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OVERZICHT DER RESULTATEN.
Dit proefschrift beschrijft in de eerste plaats de synthese van
a,or'-diacylthiopheenen, welke tot nu toe vrijwel onbekend waren; bij
de gebruikelijke ketonsyntheses komt er slechts op één cr-plaats van
de thiopheenkern een acylgroep.
Steinkopfl) verkreeg uit a,a'-dichloormercurithiopheen en benzoyl-
chloride het 2,S-dibenzoylthiopheen in zeer geringe opbrengst (l %).
Dergelijke a,a'-diacylthiopheenen kan men nu in goede opbrengst
bereiden door condensatie van a-diketonen met thioaethers van het
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Deze reactie is analoog aan de door Hinsberg 2) en Stevens 3) bestu-
deerde condensatie van or-diketonen en thiodiazijruure ester tot 3,4-
dialkylthiopheen-2,5-dicarbonzuren.
Als thioaethers zijn in dit onderzoek gebruikt: diphenacylsulfide,
di-a-thienacylsulfide, dipinacolylsulfide en diacetonylsulfide.
Deze sulfiden bereidden we met goede resultaten in zure omgeving
door de overeenkomstige broomketonen te Iaten reageeren met een
alcoholische oplossing van zuur natriumsulfide.
Als a-diketonen werden genomen: benzil, p-tolil, furil en acenaphteen-
chinon. In enkele gevallen addeert de thioaether zich slechts aan het
diketon onder vorming van een dioxytetrahydrothiopheen:
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Hetzelfde heeft Hinsberg waargenomen bij de reactie van acenaph-
teenchinon met thiodiazijnzure ester.
Voor de onderstaande thioaethers zijn de condensaties bestudeerd.
W. Steinkopf en A. I(illingstad, Ann. 532, 288 (1937).
O. Hinsberg, Ber. 43, 901 (1910); 46,2413 (1912);48, 16ll (1915).




a) Diphenacylst4ffide, (CuHu.CO . CHz)rS.
De condensatie met de diketonen benzil, p-tolil en furil voerde tot
c,a'-dibenzoylthiopheenen :
R.  c t r l l c .  R
c6H6.  co .ava .  co .  c6H5
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Bij de p-gesubstitueerde a-diketonen als p-tolil was de opbrengst
slecht, terwijl bij anisil geen thiopheenderivaat kon worden afge-
zonderd.
Acenaphteenchinon gaf, door additie, het 2,S-dibenzoyl-3,4-a,u'-
naphtyleno-3,4-dioxytetrahydrothiopheen. Er werd geen condensatie
waargenomen bij glyoxaal, diacetyl, anisil en phenanthreenchinon.
b) Di-*-thíenacylsulJide,
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Het onbekende di-oc-thienacylsulfide werd bereid uit 2-broomacetyl-
thiopheen en zuur natriumsulfide.
De condensatie met benzil en furil leidde tot 2,5-di-a-thenoyl-3,4-
diphenylthiopheen resp. 2,S-di-a-thenoyl-3,4-difurylthiopheen. Met ace-
naphteenchinon werd, door eenvoudige additie, gevormd het dioxy-
tetrahydrothiopheenderivaat.
c) Dipinacolylsulfíde, (Bt . CO . CHr)zS.
De reactie met benzil leidde tot het 2,5-dipivaloyl-3,4-diphenyl-
3,4-dioxytetrahydrothiopheen.
Met acenaphteenchinon daarentegen werd het 2,5-dipivaloyl-3,4-
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Dit is het eenige bekende voorbeeld waarbij acenaphteenchinon
met symmetrische thioaethers een thiopheenderivaat levert.
Condensatie van dipinacolylsulfide met andere diketonen als furil
en diacetyl werd niet waargenomen.
tot
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d) DiacetonylsulJide, (CH". CO. CHr)'S.
Voor het diacetonylsulfide werd een goede bereidingswijze gevonden,
door chlooraceton in een waterige oplossing van zuuÍ ammoniumsulfide
te druppelen. De in de literatuur beschreven voorschriften 1) 2) voor de
bereiding van deze thioaether waren niet na te werken; men werkt
daar in alkalisch milieu, waardoor het diacetonylsulfide wordt ontleed.
Het product, dat in de literatuur beschreven wordt als een gekleurde
olie, werd volgens de nieuwe methode verkregen als een wit product
met smp. 48.5".
De condensatie met diketonen voerde niet tot eenig resultaat. Bij
gebruik van natriummethylaat als condensatiemiddel werd het sulfide
ontleed, terwijl met zinkchloride of diaethylamine geen reactie optrad.
Van het diacetonylsulfide werd nog bereid het sulfoxyde en het
door de Roy van Zuydewijn 3) beschreven sulfon.
Volgens dezelfde condensatiemethode was het mogelijk a-acyl-
thiopheen-a'-carbonzuren te bereiden uit gemengde thioaethers van















































Bij deze condensaties is geen
pheenen waargenomen.
De onderstaande ketocarboxythioaethers zijn met diketonen in
reactie gebracht:
a) S - p henacy ltht o g$ colzur e aethy le ster, C6H 5 . CO. CHz . S . CHz . CO2C2H5.
De condensatie met benzil leidde tot 2-benzoyl-3,4-di phenylthiopheen-
S-carbonzuur, smp. 229-231" :
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Door decarboxylatie werd het 2-benzoyl-3,4-diphenylthiopheen
verkregen, identiek met het product, dat door inwerking van benzoyl-





G.Th.MatthaiopoulosenJ.W. Zaganiaris,J.f. prakt.Chem. [2] 123,333(1929).
E. de Roy van Zuydewijn, Diss. Delft 1936, p. 7.
E. de Roy van Zuydewijn, Diss. Delft 1936, p. 17.
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Bij destillatie van 2-benzoyl-3,4-diphenylthiopheen-5-carbonzuur-
natrium met gebluschte kalk werd verkregen het 3,4-diphenylthiopheen.
De benzoylgroep werd afgesplitst als benzoezuurcalcium.
De condensatie met furil en acenaphteenchinon leidde tot 2-benzoyl-
3,4-difurylthiopheen-S-carbonzuur resp.2-benzoyl-3,4-a.,u'-naphtyleno-
thiopheen-5-carbonzuur. Door decarboxylatie ontstonden hieruit het
3,4-difurylthiopheen en het Z-benzoyl-3,4-u,x' -naphtyleno-thiopheen.
b) S-a-thienacylthioglycolzure aetÍrylester,
ttr-_.lrtn
HC\ , / rC .  CO.  CHr .  S .  CH2 .  CO2C2H5
S
De condensatie met benzil, furil e r acenaphteenchinon leverde de
overeenkomstige producten als bij de condensatie van de S-phenacyl-
thioglycolzure aethylester.
c) S-pinacolylthioglycolzure aethylester, Bt . CO . CHz . S . CH2. COrCrHu.
Bij de reactie van deze verbinding met benzil, furil en acenaphteen-
chinon konden geen condensatieproducten worden afgezonderd.
